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(54) Agglomerierte Kautschukgele enthaltende Kautschukmischungen und Vulkanisate 



(57) Die mit den erfindungsgemaBen Kautschukmi- 
schungen hergestellten Vulkanisate, die agglomerierte 
Kautschukgele enthalten, zeichnen sich durch verbes- 
serte mechanische Eigenschaften bei zumindest glei- 
chem D&mpfungsverhalten aus. 



CM 
< 
CO 

o> 

00 

o 



Q. 
LU 



BNSDOCID: <EP 1076953A2J_> 



by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HR3)/3.6 



EP 1 078 953 A2 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft agglomerierte Kautschukgele, hieraus hergestellte Kautschukmischungen und deren 
Verwendung. Die Vulkanisate, die agglomerierte Kautschukgele enthalten, zeichnen sich im Vergleich mit Compounds, 
5 die die entsprechenden nichtagglomerierten Gele enthalten, durch verbesserte mechanische Eigenschaften bei zumin- 
dest gleichem Dampfungsverhalten aus. Insbesondere Kautschukmischungen mit t strukturierten" Kautschukgelen 
sowie Compounds auf der Basis kieselsaurehaltiger agglomerierter Kautschukgele, die mit schwefelhaltigen Silicium- 
verbindungen aktiviert sind, weisen besonders vorteilhafte mechanische Eigenschaften auf. 

[0002] Der Verwendung von Mikrogelen in Kautschukcompounds wird in folgenden Patentanmeldungen bzw. 

10 Patenten beschrieben: EP-A 405216, DE-A 4220563, GB-PS 1078400 und LeA 32 158, EP 432 405 und EP 432 417. 
In den Patent(anmeldungen) EP-A 405 21 6, DE-A 4220 563 sowie in GB-PS 1 078400 werden die Verwendung von CR- 
, BR- und NR-Mikrogelen fur Mischungen mit doppelbindungshaltigen Kautschuken und fur die Herstellung der ent- 
sprechenden Vulkanisate beansprucht. Die Vulkanisate sind insbesondere fur die Herstellung von Reifenlaufflachen 
geeignet, da sie bei 70°C hohe RQckprallelastizitaten und damit einen niedrigen Rollwiderstand und bei 23°C niedrige 

75 Ruckprallelastizitatenund damit eine hohe NaBrutschfestigkeit aufweisen. Insbesondere die groBe Differenz der Ruck- 
prallelastizitaten zwischen 70°C und 23°C ist charakteristisch fur die mikrogelhaltigen Vulkanisate. Fur den technischen 
Einsatz in Reifenlaufflachen sind die mechanischen Eigenschaften der mikrogelhaltigen Vulkanisate allerdings nicht 
ausreichend. Defizite bestehen insbesondere im Niveau der mechanischen Vulkanisateigenschaften. Hier besteht der 
Bedarf, das Produkt aus Spannungswerts bei 300% Dehnung und ReiBdehnung sowie den Abriebwiderstand zu ver- 

20 bessern. 

[0003] Eine besondere Rolle fur die Aktivierung kieselsaurehaltiger Kautschukmischungen spielen schwefelhaltige 
Organosiliciumverbindungen. Beispielhaft sind hier foigende Patentschriften genannt: US 3. 873. 489 vom 25. 05. 1975 
(Degussa), US 4.709.065 vom 24. 11. 1987 (Shin-Etsu) und US 5.227.425 vom 13. 07. 1993 (Michelin), LeA 30206 
vom 02.03.1994, LeA 31 1 69 vom 27. 06. 1995, LeA 32283 vom, 10. 03. 1997. 
25 [0004] Nicht gelehrt wird in diesen Patenten die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Vulkanisaten 
auf der Basis von Kautschukgelen durch Verwendung agglomerierter bzw. mit anorganischen Fulistoffen wie Kiesel- 
saure coagglomerierter Kautschukgele. 

[0005] Es bestand daher die technische Aufgabe, das mechanische Werteniveau (Spannungswert (300% x ReiB- 
dehnung) sowie den Abriebwiderstand mikrogelhaltiger Kautschukvulkanisate zu verbessern, ohne die Differenz der 

30 RQckprallelastizitaten bei 70°C und 23°C zu verschlechtern. 

[0006] Es wurde jetzt gefunden, daB es gelingt, die verstarkende Wirkung von Kautschukgelen in Vulkanisaten zu 
verbessern, wenn die Kautschukgele in agglomerierter Form eingesetzt werden. Die verstarkende Wirkung der agglo- 
merierte n Kautschukgele ist dann besonders gut ausgepragt, wenn die Teilchen nach der Agglomeration nicht die ther- 
modynamische gunstigste Kugelform annehmen konnen, d. h. wenn die agglomerierten Teilchen eine gewisse Struktur 

35 besitzen. Insbesondere die Verwendung von Kautschukgelen, die mit anorganischen Fulistoffen wie Kieselsaure coag- 
giomeriert werden, ist besonders gunstig. Die verstarkende Wirkung der kieselsaurehaltigen Kautschukgele wird 
dadurch weiter verbessert, daB bei der Compoundierung zusatzlich eine schwefelhaltige Organosiliciumverbindung 
verwendet wird. 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind daher Kautschukmischungen enthaltend mindestens ein agglomeriertes 
40 Kautschukgei (A), mindestens einen doppelbindungshaltigen Kautschuk (B) und mindestens eine schwefelhaltige 
Organosiliciumverbindungen (C), wobei der Anteil an doppelbindungshaltigem Kautschuk (B) 100 Gew.-Teile, der 
Anteil an Kautschukgei (A) 1 bis 150 Gew.-Teile, bevorzugt 1 0 bis 100 Gew.-Teile, und der Anteil an siiiciumorganischer 
Schwefelverbindung (C) 0,2 bis 20, bevorzugt 1 bis 10, Gew.-Teile betragt, sowie weiteren Kautschukhilfsmitteln und 
gegebenenfalls weiteren Fulistoffen. 
45 [0008] Unter agglomerierten Kautschukgelen (A) versteht man Kautschukgele mit Teilchendurchmessern von 5 bis 
5.000 nm. Sie besitzen eine breite TeilchengroBenverteilung, charakterisiert durch die Differenz der d^-d^ Werte, die 
groBer als 25 nm ist. Die charakteristischen Durchmesser d 10 und d^ sind die Durchmesser, unter denen jeweils 10 
Oder 80 Gew.% der Teilchen liegen. Die TeilchengroBenverteilungen werden mittels Ultrazentrifagation nach H. Lange, 
M Schnelle Dichtegradientenzentrifugation dispergierter Teilchen", Colloid & Polymer Sci. 258, 1077-1085 (1980) bzw. H. 
so G. Muller, „ Automated determination of particle-size distributions of dispersions by analytical ultracentrifugation", Col- 
loid & Polymer Science 267: 1 13-1 16 (1989) bestimmt. 

[0009] In den Fallen, in denen die agglomerierten Teilchen nach der Agglomeration nicht in Kugelform vorliegen 
und M Struktur" besitzen, kann dies mit geeigneten Methoden z.B. mit der Elektronenmikroskopie nachgewiesen wer- 
den: 1 . 
55 [0010] ' Die Kautschukgele sind aufgrund ihrer Vernetzung unloslich und in geeigneten Quellmitteln, wie Toluol, 
quellbar. Die Quellungsindizes der Mikrogele (Qj) in Toluol betrageh 1-15, vorzugsweise 1 -1.0. Der Quellungsindex wird 
aus dem Gewicht des losungsmittelhaltigen Gels <nach Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trbcke- 
n n Gels berechnet: < : 
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Q | = NaBgewicht des Gels/Trockengewicht des Gels. 

[0011] Zur Ermittlung des Quellungsindex laBt man z.B. 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 h unter Schutteln quellen. 
Das Gel wird abzentrifugiert und gewogen und anschlieBend bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und noch- 
5 mals gewogen. 

[0012] Die agglomerierten Kautschukgele konnen auch anorganische Fullstoffe insbesondere Kieselsaure, in Men- 
gen von ca. 3 bis 80 Gew.%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, enthalten, wobei die fullstoffhaltigen Kautschukgele aufgrund 
ihres Fulistoffgehaltes niedrigere Quellungsindices besitzen. Bezieht man in diesen Fallen die Quellungsindices auf die 
reine Kautschukkomponente des fullstoffhaltigen Gels so liegt sie in dem oben angegebenen Bereich. 
10 [0013] Fur die Herstellung der Kautschukgele verwendet man insbesondere folgende Kautschuke: 
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BR: Polybutadien, 

ABR: Butadien/AcrylsaureC 1 -C 4 -Alkylestercopolymere; • . .. < . 

IR: Polyisopren, . : . .- : - , , v-. •. • 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60, vorzugsweise 2-50 Gewichtsprozent,. 

X-SBR: carboxlylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate . 

FKM: Fluorkautschuk," : . ' 

ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5-60, vorzugsweise 10-50 Gewichtspro- 
zent, 

X-NBR: carboxlierte Nitril kautschuke . 

CR: Polychloropren 

IIR: . Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1-10 Gewichtsprozent, ^ 

CIIR: chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, - 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 

EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM: Ethylen/Vinylacetatcopolymere 

ECO: Epichlorhydrinkautschuk, 

Q: . Silikonkautschuke, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate, 

EU: . Polyetherurethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk 

Oder Mischungen davon ■■■..•■.•■».■■ 
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[0014] Die Herstellung der unvernetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte erfolgt durch folgende Methoden: 

1. Emulsionspolymerisation 

2. Losungspolymerisation von Kautschuken, die. uber Variante 1 nicht zuganglich sind, 

3. AuBerdem konnen naturlich vorkommende Latices wie z.B. Naturkautschuklatex eingesetzt werden. 

[0015] Bei der Herstellung von Mikrogelen durch Emulsionspolymerisation werden folgende radikalisch polymeri- 
sierbare Monomere eingesetzt: Butadien, Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester der Acryl- und Methacrylsaure, Tetrafluore- 
thylen, Vinylidenfluord, Hexafluorpropen. 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie • doppelbindungshaltige 
Carbonsauren- wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxy- 
verbindungen wie z.B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmeth-acrylat etc. oder doppelbin- 
dungshaltige Epoxide wie beispielsweise Glycidylmethacrylat oder Glycidylacrylat. Die Vernetzung des Kautschukgels 
kann direkt wahrend der Emulsionspolymerisation durch Copolymerisation mit vernetzend wirkenden multifunktionellen 
Verbindungen erreicht werden. Bevorzugte multifunktionelle Comonomere sind Verbindungen mit mindestens zwei, 
vorzugsweise 2 bis 4 copolymerisierbaren C=C-Doppelbindungen, .wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinyle- 
ther, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Trial lyl-cyanu rat, Tri al lylisocyanu rat, 1 ,2- Polybutadien, N.N'-m^Phenylenmaleimid, 
2,4-Toluylenbis-(maleimid) unaVoder Trial ly It rime Hit at. Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacry- 
late von mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 4-wertigen.C 2 bis C. t0 Alkoholen, wie Ethylenglykol„Propandiol-1 ,2,butan- 
diol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20? vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykol v Bispheno!- 
A, Glycerin, Trimethlolpropan, Pentaerythrit, Sorbjt mit ungesattigt.en Polyestern aus aliphatischen-Qi- und Polyoien 
sowie Maleinsaure, Fumarsau re, und/oder Itaconsau re. 
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[0016] Die Vernetzung zu Kautschukgelen wahrend der Emulsionspolymerisation kann auch durch Fortfuhrung der 
Polymerisation bis zu hohen Umsatzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit hohen internen 
Umsatzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation in Abwe- 
senheit von Reglern. 

5 [0017] Fur die Herstellung stark- und- oder auch schwach vernetzter Polymerer im AnschluB an die Emulsionspo- 
lyrnerisastion setzt man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten werden. Auch Natur- 
kautschuklatices konnen auf diese Weise vernetzt werden. Die Methode kann auch auf wassrige Polymerdispersionen 
angewandt werden, die durch Umlosung der Kautschuke aus organischen Losungen zuganglich sind. Prinzipiell kann 
diese Methode auch bei nichtwassrigen Polymerdispersionen angewandt werden. 

10 [0018] Geeignet vernetzend wirkende Chemikalien sind beispietsweise organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, 
t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butyl-peroxy-isopropyl)benzof, Di-t-butylperoxid, 2,5-Ditmethylhexan-2,5-dihydroperoxid, 
2,5-Dimethylhexin-3,2 f 5-dihydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4-dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie 
organische Azoverbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und Polymer-captover- 
bindungen, wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1 ,3,5-Trimercaptotriazin und mercaptoterminierte Polysul- 

75 fidkautschuke wie mercaptoterminierte Umsetzungsprodukte von bis-Chlorethyiformal mit Natriumpolysulfid. Die 
optimale Temperaturzur Durchfuhrung der Nachvernetzung ist naturgemaB.von der Reaktivitat des Vernetzers abhan- 
gig und kann bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180°C gegebenenfalls unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders 
bevorzugte Vernetzungsmittel sind Peroxide. 

20 [0019] Die Vernetzung C=C Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu Mikrogelen kann auch in Dispersion 
bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, ggf. vollstandiger, Hydrierung der C=C Doppelbindung durch Hydrazin wie 
in US 5,302,696 oder US 5,442,009 beschrieben oder ggf. andere Hydrierungsmittein, beispielsweise Organometallhy- 
dridkomplexe erfolgen. 

[0020] Auch Kautschuke, die durch Losungspolymerisation hergestellt werden. konnen als Ausgangsprodukte fur 
25 die Herstellung der Mikrogele dienen. In diesen Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten 
organischen Losungen aus. Man stellt die gewunschten GroBen der Mikrogele dadurch her, daB man die Kautschuklo- 
sung in einem flussigen Medium, vorzugsweise in Wasser gegebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberflachenaktiver 
Hilfsmitteln wie z.B. Tensiden mittels geeigneter Aggregate mischt, so daB eine Dispersion des Kautschuks im geeig- 
neten TeilchengroBenbereich erhalten wird. Fur die Vernetzung der dispergierten Losungs kautschuke geht man wie 
30 zuvor fur die nachtragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als Vernetzer eignen sich die 
zuvor genannten Verbindungen, wobei man das fur die Herstellung der Dispersion eingesetzte Losungsmittel gegebe- 
nenfalls vor der Vernetzung z.B. destillativ entfernen kann. 

[0021] Die Agglomeration der Kautschuklatices bzw. der Kautschukgele kann auf unterschiedliche Weise durchge- 
fuhrt werden. Prinzipiell geeignet sind chemische und physikalische Agglomerationsmethoden (W. Obrecht in Ull- 
35 mann's Encyclopedia Of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993, Vol.A23, 
Rubber , 3. Synthetic, S. 263). v - / 

[0022] Fuhrt man die Agglomeration von nicht Oder schwachvernetzten Kautschuklatices durch, so nehmen diese 
nach der Agglomeration die thermodynamisch gunstigste Kugelform an. Setzt man starker vernetzte Kautschukgele 
(Vorvernetzung) bei der Agglomeration ein, die im agglomerierten Zustand aufgrund ihrer Vorvernetzung keine Kugel- 
40 form annehmen konen, so erhalt man agglomerierte Kautschukgele mit Struktur. Fur die Herstellung agglomerierter 
Gele mit Struktur hat es sich bewahrt, daB man von vorvernetzten Gelen ausgeht, eine Agglomeration durchfuhrt und 
nach der Agglomeration eine weitere Vernetzung (Nachvernetzung) durchfuhrt. Fur die Vor- und Nachvernetzung der 
Kautschukgele eignen sich die zuvor beschriebenen Methoden. 

[0023] Fur die Herstellung fullstoffhaltiger Kautschukgele geht man zweckmaBigerweise von un- bzw. vorvernetz- 
45 ten Kautschuklatices aus, die man mit einer wassrigen Disperison des anorganischen Fullstoffs mischt, und den Kau- 
tschuk in Gegenwart des anorganischen Fullstoffs agglomeriert. Nach der Coagglomeration fuhrt man 
zweckmaBigerweise eine weitere Vernetzung der Kautschukkomponente (Nachvernetzung) durch. Durch die Coagglo- 
meratibn/Nachvernetzung werden der andrganische Fullstaoff und das Kautschukgel physikalisch/chemisch fixiert, so 
daB bei der anschlieBenden Isolation des Coagglomerats aus der wassrigen Phase nahezu keine Verluste insbesond- 
50 ere bei feinteiligen anorganischen Komponenten mit spezifischen Oberflachen groBer 100m 2 /g auftreten. Dies lasst 
sich gut mit Hilfe der Aschegehalte der Kautschukgele uberpriifen. 

[0024] Fur die Herstellung der fullstoffhaltigen Kautschukgele kommen z.B. folgende anorganischen Fullstoffe 
infrage: RuB, Kieselsaure, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Dolomit, Bariumsulfat, Aluminiumsilikate, Alumini- 
umoxid und/oder Zinkoxid, bevorzugt Kieselsaure. 
55 [0025] Die Disperisonen der anorganischen Fullstoffe in Wasser stellt man entwed r durch feine Verteilung (Mah- 
len) in Gegenwart geeigneter Tenside oder durch Ausfallen in Gegenwart geeigneter Hilfsmittel, wie anionische oder 
kationischeTenside, her. 

[0026] Kommerziell erhaltlich sind z.B. folgende wassrige Dispersionen anorganischer Fullstoffe: Wassrige Pig- 
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mentruGdispersionen der Degussa M Derussol® u (Geschaftsbereich Anorganische lndustrieprodukte : D-60287 Frank- 
furt) und wassrige Kieselsauredispersionen ^Levasil®" der Bayer AG, D-5090 Leverkusen. 
[0027] Die coagglomerierten Kautschukgele enthalten anorganische Fullstoffe in Mengen von 3-80 Gew.%. 
[0028] Unter doppelbindungshaltigem Kautschuk (B) versteht man die Kautschuke, die nach DIN/ISO 1629 als als 
R-Kautschuke bezeichnet werden. Diese Kautschuke haben in der Hauptkette eine Doppelbindungen. Hierzu gehoren 
z.B.: 



w 
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NR: - 
SBR: 
BR: 
NBR: 
MR: 

HNBR: 
SNBR: 
CR: 
XSBR: 
XNBR: 
ENR: 
ESBR: 

[0029] Unter doppelbindungshaltigen Kautschuken sollen aber auch Kautschuke verstanden werden, die nach 
DIN/ISO 1629 M-Kautschuke sind und neben der gesattigten Hauptkette Doppelbindungen in Seitenketten aufweisen. 
Hierzu gehort z.B. EPDM. 

[0030] Die schwefelhattigen Organosiliciumverbindungen (C) haben folgende Grundstrukturen: .5- 



Naturkautschuk 

Sty rol/Butadien kautschuk 

Polybutadienkautschuk 

Nitrilkautschuk 

Butylkautschuk 

Hydrierter Nitrilkautschuk 

Styrol/Butadien/Acrytnitri I -Kautschuk 

Polychloropren < ■ . * . * 

carboxylierter Styrol/Butadien-Kautschuk - 

Carboxylierter B utadi e n/ Aery I n it ri I -Kautschuk 

Epoxydierter Naturkautschuk 

Epoxydierter Styrol/Butadien-Kautschuk 



Oder 




, wobei 
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R 1 , R 2 und R 3 fur Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen stehen, 

X fur ganze Zahlen von 2 bis .8 stent, 

Q eine Spacergruppe mit Strukturelementen auf der Basis von aliphatischen, heteroaliphatischen, 

aromatischen und heteroaromatischen Kohlenstoffketten, mit 1 bis 20 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteroatomen, wie N, S, 0 ist und 



R 4 



eine Gruppe, die sich insbesondere in sogenannten Vulkanisationsbeschieunigern findet, dar- 
stellt, beispielsweise: . 
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R 5 
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c o 



R 5 



-C N 



C N 



7 



-c- 
o 



II 



R 5 



-CO 



45 wobei R 5 , R 6 und R 8 fur C=,-C 10 -Alkyl f C 6 -C 10 -Aryl sowie C 7 -C 12 -Aralkyl stehen und Q die obige Bedeutung hat. 

[0031] Die bevorzugte schwefelhaltige Organosiliciumverbindung ist das nachstehend formelmaBig dargestellte 
Bis(tri-ethoxy-silyl-propyl-disulfan). Ein derartiges Produkt ist als Si 69 der Fa. Degussa kommerziell verfugbar: 



50 
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OEt OEt 

EtO— Si CHj-CHj-CHj-S— S S— S- — CHj-CH—CHj-Si OEt 

OEt * OEt 
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[0032] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen aus agglomeriertem Kautschukgel (A), doppelbindungshal- 
tigem Kautschukl (B) und schwefelhattiger Organosiliciumverbindung (C) konnen zusatzliche weitere Komponenten wie 
Fullstoffe enthalten. 

[0033] Besonders geeignete Fullstoffe zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen und -vulka- 
5 nisate sind 

RuBe. Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt 
und besitzen BET-Oberflachen von 20-200 m 2 /g wie z.B: SAF- ; ISAF-, IISAF-, HAF-, FEF- Oder GPF-RuBe. 

w - hochdisperse Kieselsaure, hergestellt z.B. durch Fallungen von Losungen von Silikaten oder Ftammhydrolyse von 
Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5-1000, vorzugsweise 20-400 m 2 /g (BET-Oberflache) und 
PrimarteilchengroBen von 5-400 nm. Die Kieselsauren konnen ggf. auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, 
wie AI-, Mg-, Ca- t Ba, Zn- und Tl Oxiden voriiegen. •• 

15 - synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat, wie Magnesiumsilikat oder Calciumsiiikat mit BET- 
Oberflachen von 20-400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 5-400 nm. 

naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsauren. 

20 - Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid. 

Metallcarbonate, wie Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Zinkcarbonat. 

Metallsutfate, wie Caiciumsulfat, Bariumsulfat. 

25 

Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid. 

Glasfasern und Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugeln). 

30 - Thermoplastfasern (Polyamid, Polyester, Aramid). 

[0034] Die genannten Fullstoffe konnen allein oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrung des Verfahrens werden 10-100 Gewichtsteile Kautschukgel (A), ggf. zusammen mit 0,1 -100 Gewichtsteilen 
RuB und/oder 0,1-100 Gewichtsteilen helien Fullstoffen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile unvernetzten Kau- 
35 tschuks eingesetzt. 

[0035] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitere Kautschukhitfsmittel enthalten, wie z.B. 
Vernetzer, Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, 
Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachs, Streckmittel, organische 
Sauren, Verzbgerer, Metalloxide, sowie Fullstoffaktivatoren, wie beispielsweise Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hex- 
40 antriol, Bis-(triethoxisilylpropyl)-Tetrasulfid oder anderen, die der Gummiindustrie bekannt sind. 

[0036] Die Kautschukhilfsmittel werden in iiblichen Mengen, die sich u.a. nach dem Verwendungszweck richten, 
eingesetzt. Ubliche Mengen sind z.B. Mengen von 0,1-50 Gewichtsprozent, bezogen auf eingesetzte Mengen an Kau- 
tschuk (B). 

[0037] Als ubliche Vernetzer konnen Schwefel, Schwefelspender, Peroxide oder Vernetzungsmittel, wie beispiels- 
45 weise Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon; Diallylphthalat, Trial lylcyanu rat, Triallylisocyanu- 
rat, 1,2-Polybutadien, N,N'-m-Phenylen-maleimid und/oder Triallyltrimellitat verwendet werden. Daruber hinaus 
kommen in Betracht die Acrylate und Metacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 4-wertigen bis C 10 Alkoho- 
len, wie Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2,butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxye- 
thyleneinheiten, Neopentylgiykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethlypropan, Pentaerythr'rt, Sorbit mit ungesattigten 
so Polyestern aus aliphatischen Di- und Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder Itaconsaure. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger ent- 
halten. Beispiele fur geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind z.B. Mercaptobenzthiazole, -sulfenamide, Guanidine, 
Thiurame, Dithiocarbamate, Thioharnsfoffe und Thiocarbonate sowie Dithiophbsphate. Die Vulkanisationsbeschleuni- 
ger, Schwefel und Schwefelspender oder Peroxide oder weitere Vernetzungsmittel wie beispielsweise dimeres 2,4- 
55 Toluyliden-di-isocyanat (= Desmodur TT) oder 1 ,4-bis-1 -ethoxyhydrochinon (= Vernetzer 30/1 0)werden in Mengen von 
0,1-40 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1 -10 Gewichtsprozent bezogen auf die gesamte Menge an Kautschuk (B) ein- 
gesetzt. Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100 bis 250°C, 
bevorzugt 130 bis 180°C, ggf. unter Druck von 1 0 bis 200 bar erfolgen. 
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[0039] Die erfindungsgemaBen Mischungen aus aggliomeriertem Kautschukgel (A), doppelbindungshaltigem Kau- 
tschuk (B) und schwefelhaltiger Organosiliciumverbindung (C) konnen auf verschiedene Arten hergestellt werden. 
[0040] Zum einen ist es selbstverstandlich moglich, die festen Einzelkomponenten zu mischen. Dafur geeignete 
Aggregate sind beispielsweise Walze, Innenmischer oder auch Misch extruder. Aber auch das Mischen durch Vereini- 

5 gen der Latices der unvernetzten oder auch der vernetzen Kautschuke ist moglich. isolierung der so hergestellten 
erfindungsgemaBen Mischung kann wie iiblich, durch Eindampfen, Ausfallen oder Gefrierkoagulation (vgl. US-PS- 
2.187.146) erfolgen. Durch Einmischen von Fullstoffen in die Latexmischung und anschlieBende Aufarbeitung konnen 
die erfindungsgemaBen Mischungen direkt als Kautschuk-ZFullstoff-Formulierung erhatten werden. Der Zusatz weiterer 
Mischungsbestandteile zur Kautschukmischung aus agglomeriertem kautschukgel (Aj, unvernetztem Kautschuk (B) 

io und schwefelhaltiger Organosiliciumverbindung (C) wie zusatzlichen Fullstoffen sowie ggf. Kautschukhitfsmitteln erfolgt 
in ublichen Mischaggregaten, Walzen, Innenmischer oder auch Mischextrudern. Bevorzugte Mischtemperaturen liegen 
bei 50 bis 1 80°C. 

[0041] Die erfindungsgemaBen Kautschukvulkanisate eignen sich zur Herstellung von Formkorpern, z.B. fur die 
Herstellung von Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderoandern, Watzenbelagen, Reifen, insbesondere Rei- 
15 fenlaufflachen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und Dampfungselementen sowie Membranen. . 

Beispiele 

Herstellung der Kautschukgel enthaltenden NR-Masterbatches 

20 

[0042] Die NR-Masterbatches der Kautschukgele werden ausgehend von Baystal 1357 der Polymer Latex GmbH 
(fruher: Bayer France, Port Jerome) in folgenden Reaktionsschritten hergestellt: 

Vorvernetzung mit Dicumylperoxid * 
25 Homo-Agglomeration bzw. Coagglomeration mit Kieselsolen 

Nach- bzw. Vernetzung mit Dicumylperoxid 
Aufarbeitung als Naturkautschuk-Masterbatch 

[0043] Fur die Vorvernetzung mit Dicumylperoxid (DCP) wird eine Baystal 1 357-Latexpartie mit einem Styrolgehalt 

30 von 25 Gew.% auf eine Feststoffkonzent ration von 30 Gew.% verdunnt und in einen Autoklaven gefullt. DCP wird in 
fester Form bei Raumtemperatur zugegeben (0,1 phr bezogen auf Festprodukt). Durch Aufheizen des Latex auf 60°C 
wird das DCP aufgeschmoizen und unter Ruhren gut im Latex verteilt. Zur Entfernung von Sauerstoff wird der Reaktor- 
inhalt bei 60°C unter Ruhren evakuiert und Stickstoff aufgepresst. Der Evakuierungs/N2-Begasungszyklus wird 3 mal 
wiederholt. Danach wird der Reaktor auf 150°C aufgeheizt. Urn Latexanbackungen beim Aufheizen zu vermeiden, wird 

35 darauf geachtet, daB die Differenz zwischen Mantel- und Innentempertur 10°C nicht ubersteigt. Nach dem Aufheizen 
wird die Innentemperatur 45 Min. bei mindestens 1 50°C gehalten. Danach wird der Latex abgekuhlt und uber ein Mono- 
durtuch filtriert. Durch die Vorvernetzung mit DCP wird die TeilchengroBe des Latex praktisch nicht beeinfluBt (d 10 = 53 
nm, d 50 = 58 nm und d 80 = 63 nm). Der Gelgehalt steigt von 75 auf 94 Gew. % und die Dichte von 0,928 auf 0,935 g/cm 3 
. der Quellungsindex nimmt von 61 auf 1 7 ab und die Glastemperatur steigt geringfugig von -57 auf -56°C. 

40 [0044] Die Homo-Agglomeration der Latices wird in. einem Gaultn-Hochdruckhomogenisator, Typ: LAB 100 (A.RV. 
Schroder GmbH Lubeck, Mecklenburger Strasse 223) durchgefuhrt. Fur die Agglomeration werden die Latices auf die 
in den Tabellen aufgefuhrten Feststoffgehalte verdunnt. Die Agglomeration wird bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 
Variiert wird der Agglomerationsdruck und die Zahl der Durchgange durch dftn Homogenisator, wobei die Latices 
sowohl im Anlieferungszustand, d.h. ohne DCP- Vorvernetzung als auch nach Vorvernetzung mit 0,1 phr DCP agglome- 

45 riert werden. 

[0045] Die Co-Agglomeration der vorvernetzten Latices mit Kieselsolen wird durchgefuhrt, indem im ersten Schritt 
" die wassrigen Latices mit den wassrigen Kieselsolen in den spater angefuhrten Mengenverhalnissen gemischt und im 
zweiten Schritt im Hochdruckhomogenisator gemeihsam agglomeriert werden. 

[0046] Es werden die Kieselsole Levasil 200 und Levasil Versuchsprodukt AC 4055 eingesetzt. Diese Produkte der 
so Bayer AG Leverkusen weisen folgende charakteristische Daten auf: 



55 




Feststoffge- 
halt [Gew.%] 


PH-VVert 
(20°C) 


Dichte 
(20°C) 
[g/cm 3 ] 


Viskositat 
(20°C) [mPa.s] 


Na 2 0-Gehalt 
[Gew.%] 


Spez. Oberfla- 
che [m 2 /g] 




Levasil 200 


30,1 


9,0 


1,205 


4,61 


0,148 


203 



8 
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(fortgesetzt) 





Feststoffge- 
halt [Gew.%] 


PH-Wert 
(20°C) 


Dichte 
(20°C) 
[g/cm 3 ] 


Viskositat 
(20°C) [mPa.s] 


Na 2 0-Gehalt 
[Gew.%] 


Spez. Oberfla- 
che [m 2 /g] 


Levasil Ver- 
suchsprodukt 
AC 4055 


15,5 


9,2 


1,099 


2,53 


0,107 


432 . 



10 [0047] Die Nachvernetzung mit Dicumylperpxid (DCP) wird wie bei der Vorvernetzung mit DCP beschrieben mit 
den in den folgenden Tabellen aufgefuhrten Mengen durchgefuhrt. 

[0048] Die Aufarbeitung der als Latex vorliegenden Kautschukgeie erfolgt ais Masterbatch mit Naturkautschuk. 
Hierzu werden die wassrigen Disperisonen der Kautschukgeie mit Naturkautschukiatex im Verhaltnis 50/50 (bezogen 
auf Feststoff) gemischt uhd als Festprodukt aus,der> wassrigen Phase isoliert. 

is [0049] Hierzu werden jeweils 5 kg des so behandelten SBR-Kautschuk-Latex mit einem Feststoff gehalt von 30 
Gew.% werden in eine Mischung aus 5 kg Naturkautschukiatex mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.%, 300 g einer 
5%igen waBrigen Harzseifenlosung (Dresinate 731, Herstelier: Hercules) und 150 g einer 10%igen waBrigen Disper- 
sion des Alterungsschutzmittels Vulkanox 4020 (Herstelier: Bayer AG) eingeruhrt. Die erhaltene Latexmischung enthatt 
vernetzten Kautschuk und Naturkautschuk im Gewichtsverhaltnis 1:1. 

20 [0050] Zur Fallung von 3 kg Kautschukmischung werden 1 0,45 kg der Latexmischung bei 65°C in eine Losung von 
225 g NaCI, 40,8 g AI 2 (S0 4 ) 3 x 1 8 H 2 0, 4,5 g Gelatine in 30 I Wasser eingeruhrt, wobei der pH-Wert durch Zugabe von 
10%iger H 2 S0 4 bei 4 gehalten wird. Das Produkt wird grundlich mit Wasser gewaschen und 2 Tage bei 70°C im 
Vakuum get rock net 

[0051] Man erhalt einen Masterbatch bestehend aus 50 Gew.% SBR-Kautschukgel, das gegebenenfalls auch Kie- 
25 selsaure enthalt, mit 50 Gew.% Naturkautschuk. 

[0052] Nachfolgend wird die Herstellung der bei den verschiedenen Mischungsserien eingesetzten Kautschukgeie 
beschrieben. AuBerdem sind auch die analytischen Daten dieser Gele in den Tabellen zusammengefasst. 

Gele der Mischunqsserie 1): ' 
30 ■ • 

[0053] 



- ^ 



Gel-Nr. 


Gel (1 ) 


Gel (2) 


Gel (3) 


• Gel (4) 


Styrol-Gehalt [Gew.%] 


22,5 


. 22,5. 


22,5 


22,5 


Vorvernetzung mit DCP [phr] 










Feststoffgehalt [Gew.%] 


30 


20 


27 ? 5 


30 


Agglomerationsdruck [bar] * 




200 


0 


200 . 


Zahl der Durchgange [n] 




1 


0 


' 1 


Nachvernetzung mit DCP [phr] 


1,0 .. 


1,0 


1,5 


• 1,5 


D 10 [nm] 


53 


62 


54 


64 


Dso [nm] 


59 


.405 


59 


395 


Deo t nm l 


63 


798 


63 


743 


Dichte der Latexteilchen [g/cm 3 ] 


0,962 


0,958. 


0,971 


0,973" 


Gelgehalt [Gew.%] 


96 


98 


97 


98 


Quellungsindex 


7,7 


6,0 


6,4 


4,4 


Glastemperatur [°C] . 


-38 


-39,5 


-30,5 


-27,5 
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Gele der Mischunqsserie 2): 
[0054] 

5 



25 



Gel-Nr. 


Gel (5). 


Gel (6) 


Gel (7) 


Gel (8) 


Sty rol-Gehatt [Gew.%] 


24,8 . 


24,8 . 


24,8 


24,8 


Vprvernetzung mit DCP [phr] 




. 0,1 


.0.1 


0,1 


Feststoffgehalt [Gew.%] 


... 


. 29,7 


29,7 


29/7 


PH-Wert r 


... 


.9,7 


9,7. 


9,7 


Agglomeratiorisdaick [bar] - 


. ... . 


. ..100 - . 


100 .... 


300 


Zahl der Durchgange [n] 




1 . 


.5 . 


... ; 5 . ; 


Nachvernetzung mit DCP [phr] 


1,5 


-1,4 


1,4 


1 A . 


D10 [nm] 


48 


57 


59 . 


.314 


D50 [nm] 


; 54 


68 


- 68 


.951 . 


D 80 [nm] 


58 


82 


95 


1496 


Dichte der Latexteilchen [g/cm 3 ] 


0,981 


0,987 


0,980 


0,981 


Geigehalt [Gew.%] 


99 


96 


98 


98 


Quellungsindex 


5,5 


5,3 


5,3 


4,5 


Glastemperatur [°C] 


-23,5 


-26,5 


-25,5 


-25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Gele der Mischunass erien 3^ und 4): 
[0055] 



w 



15 



20 



25 



30 



Gel-Nr. 


Gel (9) 


Gel (10) 


Gel (11) 


Gel (12) 


Gel (13) 


Gel (14) 


Gel (15) 


Styrol-Gehalt [Gew.%] 


22,5 * 


22,5 


22,5 


22,5 


22,5 




22,5 


Vorvemetzung mit DCP [phr] 


0,1 


Oil 


•0,1 


0,1 . 


0,1 


0,1 


0,1 


Kieselsol AC 4055 


95/5 


90/10 


80/20 . 


70/30 








Levasil 200 










90/10 


80/20 


70/30 


Fcststofflconzentration [Gew.%] 


27^ 


27,5. 


25,4 


.23,5 


30,3 


30,8 


31,6 


Agglotncrationsdruck [bar] - 


300 


300 - 


300 . T 




300 


300 


300 


Zahl der Durchgange {n} 


.5 


5 


5 


5 


c 


c 
D 


5 


Nachvernetzung mit DCP [phr] 


M 


M 


1.4 


1,4 


1,4 


1,4 


1,4 


D l0 [nm] 




90. 
















791 












D, 0 [nm] 




1606 












Aschegehalt des kiesclsaurehaltigen 
Gels [Gcw.%] 


5,0 


9-6 


19,5 


28,6 


10,1 


19,6 


28,9 


Aschegehalt des 50%igen 
NR-Masterbatch [Gew.%] 


2,6 


5,4 


10 


15,2 


5,2 


10,1 


14,9 



35 



40 



50 



55 



Compoundherstelluna. Vulkanisation und Ei aenschaften der Vulkanisate 

[0056] In der 1. Mischungsserie werden die Eigenschaften gelhattiger Vulkanisate verglichen. Fur den Vergleich 
werden nichtagglomerierte und agglomerierte SBR-Gele eingesetzt. Die Gele sind jeweils mit 1 ,0 und mit 1 ,5 phr DCP 
vernetzt und haben keine Struktur. 

[0057] In der 2. Mischungsserie wird der EinfluB der unter verschiedenen Agglomerationsbedmgungen ernartenen 
agglomerierten Gelen mit Struktur auf die Vulkanisateigenschaften demonstriert. 

[0058] In der 3 Mischungsserie wird der EinfluB von mit Kieselsauren coagglomerierten SBR-Kautschukgelen auf 
die Vulkanisateigenschaften demonstriert, wobei bei der Compoundherstellung kein Kieselsaureakt.vator eingesetzt 

[0059] In der 4. Mischungsserie wird der EinfluB von mit Kieselsauren coagglomerierten SBR-Kautschukgelen auf 
die Vulkanisateigenschaften demonstriert, wobei bei der Compoundherstellung als Kieseisaureaktivator Si69 einge- 
setzt wird. 

[0060] Fur die Mischungshersteilung der Mischungsserien 1 )- 3) werden die in den nachfolgenden Tabellen auf ge- 
f uhrten Mischungsbestandteile in der angegebenen Reihenfolge in einem Laborinnenmischer gemischt, wobei das Gel 
als 50%iger NR-Masterbatch zusammen mit einem Teil des Naturkautschuks eingearbeitet wird: 
[0061] Nach dem Mischen werden die Compoundviskositaten bei 1 00°C (ML 1+4/1 00°C) und in der 3. Mischungs- 
serie zusatzlich die Mooneyrelaxation bestimmt: 

[0062] Die Vulkansiationsgeschwindigkeiten der Mischungen werden in einem Rheometerexpenment bei 160 C 
untersucht Auf diese Weise werden charakteristische Heizzeiten wie z.B. t 95 bestimmt. Fur die Herstettung der Vulka- 
nisate wird als Vulkansiationszeit ^5+5 gewahlt. Die Vulkanisation wird bei 1 60°C durchgefuhrt. 

[0063] Auf der Basis der nachfolgen aufgefuhrten Mischungen werden die nachfolgend zusammengestellten Priif- 
ergebnisse erhalten. 
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Mischungsserie 
[0064] 

5 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


TSR 5, Defo 700 


25 


25 


25 


25 


Gel (1)/ NR-Masterbatch (50/50) 


150 








Gel (2)/NR-Masterbatch (50/50) 




150 






Gel (3)/NR-Masterbatch (50/50) 






150 




Gel (4)/NR-Masterbatch (50/50) 








150 


Renopal 450 


3 


3 


3 


3 


Antilux 654 


1,5 


1,5 


1.5 


1,5 


Stearinsaure 


3 


3 


3 


3 


Zinkoxid 


3 


3 


3 


3 


Vuikanox 401 ONA 


1 


1 


1 


1 


Vulkanox HS 


1 


1 


1 


1 


Schwefel ■ 


1',6 


• 1,6- 


1,6 


1 ; 6 


VuSkacitNZ- 


1 


- 1 


1 


1 



30 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


ML 1+4/tO0°C [ME] 


46 


39 


45 


41 • 



40. 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


Vulkanisationszeit [min] 


16,4 


20 


15,6 


17,7 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


Zugfestigkeit [MPa] 


- ' 20,5 


17,1 


21,4 


20,1 


Bruchdehnung [%] ' 


521 . 


550 


520 


529 


Spannungswert bei 100 % Dehnuhg [MPa] 


1,3 


'1,1 


1,5 


1,8 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


5,3 


6,9 


6,9 


9,2 


Harte Shore A, 23 °C 


49 


47 


52 


55 
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w 



15 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


Harte Shore A, 70 °C . . . 


46 


46 


48 


.... 51. 


Ruckprallelastizitat, 23 °C (E 23 ) 

t%] . . . . „ 


55.- 


- . 60 


50. 


54 .. 


Ruckprallelastizitat, 70 °C (E 70 ) 
[%] 


69 


73 


66 


70 


Abrieb/40 DIN 5351 6 [mm3] 


861 ; 


-437. . 


392 


333 


E 70 -E 23 [%]" 


I'4~"r. 


" :i'3 " 




16 


^300 x f~ 


2.761 


3:795 


3.588 


4.867 



20 



2. Mischungsserie 
[0065] 



25 



30 



35 



40 



45 



Mischungs-Nr.: 


5 ... 


. 6 


7 


8 


TSR 5, Defo.700 . . 


.25 


25 


25 


25 . 


Gel (5)/ NR-Masterbatch (50/50) 


150 








Gel (6)/NR-Masterbatch (50/50) 




150 






Gel (7)/NR-Masterbatch (50/50) 






150 




Gel (8)/NR-Masterbatch (50/50) 








150 


Antilux 654 


. .. 1,5 


... 1,5 


1,5 


1,5 


Stearinsaure 


3* 


3 ,.. 


. . 3 


3 


Zinkoxid 


3 


3 


3 


3 


Vulkanox 4010 NA 


1 


1 


1 


1 


Vulkanox HS 


1 


1 


1 


1 


Schwefel " 


1 


1 


1 


1 


Vulkacit NZ 


2 


2 


2 


2 


Vulkacit D 


0,5 


" 0,5 


0,5 


0,5 



50 



Mischungs-Nr.: 


5 


6 


7 


8 


ML 1+4/1 00°C [ME] 


40 


39 


33 


45 



55 
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5 



Mischungs-Nr.: 


5 


6 


7 


8 


Vulkanisationszeit [min] 


20 


20 


20 


20 



10 



Mischungs-Nr.: 


5 


6 


7 


8 


Zugfestigkeit [MPa] 


22,8 


22,4 


22,3 


19,1 j 


Bruchdehnung [%] 


560 


540 


535 


585 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


1,6 . 


.. 1,6 . 


. . 1,6 


2,2 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


7,0 . 


7,7 


8,0 


10,3 


Harte Shore A, 23 °C . 


55 . 


. 56 . 


54 . 


. 59 i 


Harte Shore A, 70 °C . . 


. 50. .. 


. 50 ... . 


.50 ... 


... 55, 


Ruckprallelastizitat, 23 °C [%] 


36 


37 


37 


39 


Ruckprallelastizitat, 70 °C [%] 


63 


63 


67 


68 


Abrieb/40 DIN 53516 [mm3] 


253 


223 


198 


226 


E 70 -E 23 [%] 


27 - 


26 


30 


29 


S300 x D 


3.920 


4.158 


4.280 


6.026 



30 

3. Mischunosserie 
[0066] 

35 



Mischungs-Nr.: 


9. - 


10 


1.1 


12 .. 


13 


14 . . 


15 i 


-TSR 5, Defo 700 


25 


. 25 


. 25 


. 25 .... 


25 . 


. .25 . 


. 25 


Gel (9)/ NR-Masterbatch (50/50) 


150. 














Gel (10)/NR-Masterbatch (50/50) 




150 ..' 












Gel (1 1)/NR-Masterbatch (50/50) .. 






150 










Gel (12)/NR-Masterbatch (50/50) 








150 








Gel (13)/NR-Masterbatch (50/50) 










.150 






Gel (14)/NR-Masterbatch (50/50) 












150 




Gel (15)/NR-Masterbatch (50/50) 














150 


Antilux 654 


- 1,5. 


1,5 


1,5 


1,5 


.. .1,5 


■ 1,5 


. . 1 ,5 


Stearinsaure .... 


3 ... 


3 - 


. .. 3 


. ,3 


3 


. .3 


. 3 . 


Zinkoxid 


, . -3 ... 


3 


, 3 


. 3 , 


. 3. 


. .3 . 


... 3 . 


Vulkanox 4010 NA 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 
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Mischungs-Nr.: 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


Vulkanox HS 


1 


1 


1 ' 


1 


1 


1 


1 


Schwefel 


1:6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


Vulkacit NZ 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Vulkacit D 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 



15 



Mischungs-Nr:: 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


ML 1 +4/1 00°C [ME] 


54 


41,2 


56,2 


56 ; 1 


45,5 


51,7 


51,0 


MR 30 [%] 


- . 2,2 - 


3,6 


- 5,0 


■ 5,9 


2,6- 


3,9 


3,8 
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Mischungs-Nr.: 


9 


10 - 


11 


12 


13 


.14 


15 


Vulkanisationszeitt 95+5 [min] -„ 


18 


15,7 


• -16,7 


15,9 . 


. 16,8 


14,3 


14,9 



30 



Mischungs-Nr.: 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


Zugfestigkeit [MPa] 


•21,6 


19.6- - 


22,1 


25,1 - 


*19,6 


21 ,3 


22,8 


Bruchdehnung [%]• *; ■ 


500 


620 


570 


• 645 


535 


525 


555 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


2,1 


1,6 


1,9 


1 ,6 • 


1,4 - 


1,8 - 


1,9 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


11,2 


7,6 


8,7 


7,2 - 


8,5 


9,3 


9,2 


Harte Shore A, 23 °C 


59 


58 


63 


64 


54 


57 


62 


Harte Shore A, 70 °C 


54 


54- 


55 


54 


52 


54 - • 


55 


Ruckprallelasttzitat, 23 °C [%] 


46 


45 


38 


34 


48 


47 


43 


Ruckprallelastizitat, 70 °C [%] 


64 


68 - 


57 


51 


70 


68 


62 j 


Abrieb/40 DIN 5351 6 [mm3] 


201 


258 


205 


230 


254 


248 


214 


Abrieb/60 DIN 5351 6 [mm3] 


- 131 


• 202 


- 172 


203 


239 


236 


194 


E 7 o-E 23 [%] 


18 


23 


19 . 


17 


22 - 


21 - 


19 


S 30 o * D [Mpa x %] 


5,600 


4.712 


4.959 


-4.644 


4.548 


4.883 


5.-106 



55 4. Mischungsserie ..... . .... . . , . ... 

[0067] Hierzu werden in einem Laborinnenmischer gemaB nachfolgender Rezepturen die Mischungskomponenten 
in der angegebenen Reihenfolge 4 Min. bei 140°C gemischt: 
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Mischungs-Nr.: 


16 


17 


18 


19 


20 


TSR 5, Defo 700 


25 


25 


25 


25 


25 


Gel (11)/NR-Masterbatch (50/50) 


150 










Gel (12)/NR-Masterbatch (50/50) 




150 








Gel (13)/NR-Masterbatch (50/50) 






150 






Gel (14)/NR-Masterbatch (50/50) 








150 




Gel (15)/NR-Masterbatch (50/50) 










150 


Antilux 654 


1,5 


1,5 


■1.5 


1,5 


1,5 


Stearinsaure 


3 


3 


3 


•:\3 . 


. 3 


Zinkoxid 


3 


3 


3 


3 


3 


Vulkanox4010NA 


1 


1 


1 


1 


1 


Vulkanox HS 


1 


1 


1 


1 


1 


Si 69 


6 


6 


6 


6 


6 



[0068] Nach dem AusstoGen aus dem Innenmischer werden Schwefel und Beschleuniger auf einer auf 40°C vor- 
25 geheizten Watze zugemischt, wobei die Mischguttemperatur am Ende der Mischzeit ca. 70°C betragt. 



Mischungs-Nr. 


16 


17 


18 


19 


20 


Schwefel 


1 


1 


1 


1 


1 


Vulkacit NZ 


2 


2 


2 


2 


2 


Vulkacit D 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 



35 

[0069] Nach dem Mischen werden die Compoundviskositaten bei 100°C ML 1+4 und die Mo on ey relaxation 
bestimmt: 



Mischungs-Nr.: 


'16 


17 


18 


19 


20 


ML 1+4/100°C [ME] 


39,2 


43,2 


39.5 


40,5 


41,1 


MR 30 [%] 


4,3 


4,4 


3,8 


3,8 


5,1 



[0070] Die Vulkansiationsgeschwindigkeiten der Mischungen werden in einem Rheometerexperiment bei 160°C 
untersucht Auf diese Weise werden charakteristische Heizzeiten wie z.B. t 95 bestimmt. Fur die Herstellung der Vulka- 
nisate wird als Vulkanisationszeit tg^s gewahlt: 



Mischungs-Nr.: 


16 


17 


18 


19 


20 


Vulkanisationszeit t 95+5 [min] 


20,5 


22,3 


18,5 


17,7 


18,5 



[0071] Auf der Basis o.g. Compounds werden folgende Prufergebnisse erhalten: 
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Mischungs-Nr.: 


16 


17 


18 


19 


20 


Zugfestigkeit [MPa] 


21.2 


23 ; 2 


16,6 


19,6 


20,8 


Bruchdehnung [%] 


420 


438 


395 


.455 


428 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


3,2 


3,3 


2,2 


2,7 


3,1 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


14,5 


14 ; 5 


12,2 


12,7 


14,1 


Harte Shore A, 23 °C 


71 


72 


59 


64. 


70 


Harte Shore A, 70 °C 


65 


66 


58 


60 


64 i 


Ruckprallelastizitat, 23 °C [%] 


42 


38 


51 


49 


46 


Ruckprallelastizitat, 70 °C [%] 


61 


58 


73 


70 


64 


Abrieb/40 DIN 53516 [mm3] 


244 


207 


322 


253. 


201 


Abrieb/60 DIN 53516 [mm3] 


133 


119 


186 


146 . 


131 




19 


20 


22 


21 


18 


S 30 o x D [ M P a x % ] 


6.090 


6.351 


4.819 


5.779 


6.035 



Patentansp ruche f 

25 : .• ' 

1. Kautschukmischungen enthaltend mindestens ein gegebenenfalls anorganische Fullstoffe enthaltendes agglome- 
riertes Kautschukgel (A), mindestens einen doppelbindungshaltigen Kautschuk (B) und mindestens eine schwefel- 
haltige Organosiliciumverbindungen (C), wobei der Anteil an doppelbindungshattigem Kautschuk (B) 100 Gew.- 
Teile, der Anteil an Kautschukgel (A) 1 bis 150 Gew. -Teile und der Anteil ah siliciumorganischer Schwefelverbin- 

30 dung (C) 0,2 bis 20 betragt, sowie weiteren Kautschukhilfsmitteln und gegebenenfalls weiteren Fullstoffen. 

2. Mischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafB das agglorrierierte Kautschukgel aus BR, NR-, NBR- 
, CR- Oder SBR-Mikrogelen besteht. 

35 3. Agglomerierte Kautschukgele mit Teilchendurchmessern von 5 bis 5000 nm, die gegebenenfalls anorganische 
Fullstoffe enthalten. . 

4. Agglomerierte Kautschukgele nach Anspruch 3 mit einer TeilchengroBenverteilung dadurch gekennzeichnet, daB 
die Differenz von d^-d^ Werte groBer 25 mm ist. 

40 

5. Agglomerierte Kautschukgele nach Ansprucrien 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 sie aufgrund ihrer Vernet- 
zung unloslich und in Toluol quellbar sind, wobei die Quellungsindizes der Mikrogele (Qj) in Toluol im Bereich von 
1 bis 15 liegen. 

45 6. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Gummiartikeln, insbesondere von 
dynamisch belasteten Artikeln, wie Reifenbauteile, Dampfungselemente, Riemen und Transportbander. 
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